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研 究 ノー ト
高感度多周波電子スピン共鳴装置の開発
1.は じめ に
電子ス ピン共鳴(ESR)は ス ピン種 の違 いはあ るが、核磁気 共鳴(NMR)と 同様 にス ピンをプ
ローブとしてス ピンの周 りの ミクロな情報、 ダイナ ミクス を調べることの出来る優れた実験手段 の
一 つである。一般的 に知 られてい るESR装 置 は市販 され てい る兄バ ン ド(約10GHz)やQ一 バ ン ド
(約35GHz)の 装置である。 しか し、近年、高周波発振源の入手 も容易 にな り高周波強磁場ESR装
置 の開発が盛 んに行 われている。特 に物性物理分野での広が りは大 きく[1『5ユ、 日本では多 くのサ
イ ト[3]で 盛 んに研 究が行われてい る。 この中で も大阪大学極 限量子科学研究セ ンター(平 成18年
3月 まで極限科学研 究セ ンター)[1]は 大変広い磁場 と周波数範囲(55T,2THz)を カバー し世界 を
リー ドしている。物性物理 の分野で は主 に磁性 イオ ンを多 く含むバ ルクな試料が研 究対象 であるた
め感度の問題はあまり深刻 ではない。 しか し、化学や生物の分野では多 くの場合磁性 イオンの希薄
な試料 を観測 しなけれ ばならないため、高感度化 は必須の条件 となる。 ドイッ[6](360GHz)、 オ
ランダ[7](270GHz)、 アメリカ[8](250GHz)な どでは括弧内の高周波数で高感度化が行 われてお
り、市販 の装置 を大 きく上 回る装置 国 も出てきている。
生物 や化学における対象試料 での高周波化の もう一つの大 きな利点 はこれ まで観測で きなかった
、異方性の大 きな(数cm1)整 数ス ピン系 でのシグ
ナル観測 である。 図1に ス ピン5ニ1の 場合 の例
を示す。磁 場 を量子化軸(瓦//z)に か けた際 に
大 きな零磁場分裂定数Dで 分かれたス ピン準位 の
ゼーマ ン分裂 の様子 を示 してい るが 、灰色 に塗
った市販装 置で カバ ーで きる周波数 と磁場領域
では共 鳴 シグナルの観測 はで きない。 この系 で
の シグナルの観 測 は青い矢印で示 している高 い
周 波数か緑 の矢印で示 してい る高磁場 にしない
と不 可能 なこ とが わか る。従 ってESR装 置 の高
周 波化 あ るい は高磁 場化 は整数 ス ピン系 の研 究
には不 可欠であ る。化学分野で の測定対象 は主
に高ス ピン金属錯体 であ り、最 近Mn3・(5=2)、
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図1.シ ングルイオン異方性Dが 大 きく、磁場 と
異方性軸が平行な時の5=1の ス ピン準位の
ゼーマン分裂
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Fe2・(S=2)、Ni2+(S=1)で の多周波ESR測 定の例が報告 されてい る[9]。 しか し、生物試料 でば磁
性 イオ ンが さらに希薄になるため これらを測定で きる市販の多周波ESR装 置 は存在 しない。
本研究では、生体試料 であ る整数ス ピン金属 タンパ ク質 におけるESRシ グナルの観測 を目標 に高
感度多周波ESR装 置 の開発 を行 ったので、その詳細 について報告す る。具体 的には周波数可変型高
感度開放型共振器 と周波数 固定の空洞共振器 開発の2つ の方向か ら高感度化 を試みた。
2.フ ァ ブ リー ペ ロ 共 振 器(Fabry-PerotResonator ,FPR)
ファブ リーペ ロ共振器(FPR)は 主 としてESRで 用 いる電磁波 よ り短波長領域 の可視光 などで幅
広 く用 い られている共振器 である。 この共振器 のメリ ッ トは ミラー問の距離 を変 えることによ り、
簡単 に共振周波数 を変えることがで きる事 であ る。つ まり、単結晶試料 を用 いた際に試料 を一度共
振器 中に固定 して しまえば、結晶軸 と磁場方向 との相対 的な関係 を変 えずに広い周波数にわた り高
感度 に測定で きる。作製 にあたっては、高周波ESRは 一般 に強磁場下での測定 になるため にで きる
だけ金属部分 を減 ら し、セ ミコンフォーカルなシンプルな構造 を心がけた(図2)。 凹面鏡 には市
販 の光学凹 レンズ(極 率半径=31.1mm、 材質BK7)を 金蒸着(厚 さ1.5ミ クロン)し てマイクロ
波の波長 に対 して十分高精度な ミラーを用いた。 また、マイクロ波の伝送 には高周波で も比較的伝
送損 の少 ない円形導波管 を使用 した。 さらに導波管か らのマ イクロ波 と共振器の結合 には銅メ ッシ
ュ(117meshes/inch)を 用 い、100-300GHzの 周波数帯域で反射率90パ ーセ ン ト以上 になるように
した[10]。この結果、 これ までに報告 されている もの[11コに比べ、1～2桁 高い共振性能(フ ィネス)
を得 るこ とがで きた(表1)。 これ は金属削 りだ しの ミラーに比べ、凹面 ミラーの面精度が大 き く
向上 し、表面粗 さによる散乱 によるロスが大 き く低減 したため と考え られる。図3に1 .5Kに おいて
ESR標 準試料DPPHを 測定 した結果 を示すが、100-300GHzの 周波数帯域 において約1011Spins/Gの 高
い感度 を得 ることがで きた(表1)。 これは、市販X-band装 置の約1/10程 度の感度である。 この測
定では市販の装置 と異な り磁場変調 を用いず高感度化 を実現で きたため、遷移金属 イオンを有する
生体試料や磁性体試料の ように一般 にブロー ド(>0.1T)な 線幅 を有する系 にも用 いることがで き
る。試料 は ミラー上あるいは銅 メッシュの上 に置 くことがで きるが、普通銅 メ ッシュに置 く。試料
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図2.開 発 した フ ァブ リーペ ロ ー共 振 器 とそ れ を用 い た多 周 波ESR装 置 の 概 略 図
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サ イズは直径51nm、 厚 さ1mm以 下 のディス ク状が望 ましい。 また、溶液試料 は石英 ウールで出来
た濾紙 に しみ込 ませ て測定 している。FPRで は散乱や屈折 に よる電磁波の損失 が大 きく影響するの
で、薄膜 の試料で最大 の性能が期待で きる。
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図3.周 波 数 可 変 フ ァブ リー ペ ロー 共振 器 で 測 定 した8μgのDPPHのESR(1.5K)。 試 料 を 固定 で周 波 数 の み を
変 え て い る。
表1開 発 した円筒共振器 とファブリーペロー共振器の周波数、共振性能 と感度
共振器の
種類
周波数(GHz)
共振性能(300K)
Q(理 論値比)
感 度(L5K)
(spins/G)
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100 1550 3.6×1011
200 1190 1.6×1011
300
～1000
2.7×1011
1
3.シ ン グ ル モ ー ド空 洞 共 振 器
これまでに上述 のFPRを 用いて半整数ス ピン(5=5/2)を 持つ金属 タンパ ク質のESR測 定 を行 い、
そこそこのS/N比 で シグナルの観測が行 えたが、一般 に線幅が広 くなる整数ス ピンを持つ金属 タン
パ ク質では まだ感度が足 りず、解析 に堪 えうるシグナルの観測 には至 らなかった。そ こで、理論的
にFPRよ り1桁 感度の高い シングルモー ドの空洞共振器の開発 も行 った。開発 に当たっては空洞共
振器 中で最 も感度 の高いTE。、1モー ドの円筒型共振 器 を選 んだ。 これは市販 のX・band(10GHz)ESR装
置で使われている もの と同 じであ る。波長に応 じてサ イズ の決 まった空洞でで きた金属共振器であ
るため、FPRの ように1つ の共振器 で周波数 を大 き く変化 させ る事 はできない。 また、共振器の大
きさが波長程度 になるために200GHzCλ=1.5mm)以 上 では作製が困難 になるので、35,50,70,
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95,130GHzの5つ の 周波 数 を選 択 した。
FPRの ように可動 部 分 が ない た め金属(無
酸 素 銅)を 用 い て 作 製 した 。 試 料 サ イズ
は35,50,70,95,130GHzの そ れぞ れ の
周 波 数 で直 径 、長 さ共 にお よそ3,2,1.5,
1,0.5mm程 度 の もの まで測 定 で きる。 つ
ま り、 測 定波 長 の1/4程 度 まで可 能 だ と考
え て い た だ け れ ば 良 い 。 作 製 した共 振 器
の共振 性 能 はQ値(Qualityfactor)で 表 さ
れ 、表1に 示 す よ うに常 温 で 理 論 値 に対
して70GHz以 下 で 約8割 、95と130GHzで
5割 程 度 であ り全 体 的 に まず まず の性 能が
得 られ た 。 マ イ ク ロ波 伝 送 に は50GHz以
下 の低 周 波 数 で は そ れ ぞ れ の周 波 数 に対
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図4.M酌(S=2)置 換 ミオ グ ロ ビ ンの溶 液 で 観 測 され た
多 周 波ESR(青)と シ ミュ レー シ ョ ン(赤)
応 した矩形導波管 を用い、70,95,130GHzで は一部 オーバ ーサイズ導波管 を用いて伝 送損 を少 な く
した。送受信の測定システムはFPR共 振器 で用いた もの とほぼ同 じである。標準試料DPPHを 用い
て感度評価 を行 った結果、予想 通 りFPRよ りほぼ1桁 高 い感度が得 られ た(表1)。 これ らの シン
グルモ ー ド共振器 を用い、ヘ ムサ イ トのFe3+(S=5/2)をMn3+(S=2)に 置換 した金属 タンパ ク質
のメ トミオグロビン溶液(MnMb)を 測定 した。試料 についての詳細 は堀谷 による以前 の低温セ ン
ター研究報告書[12]を 参照 していただ きたい。開発 した シングルモー ド共振器 と超伝導磁石 を用い
て0-14Tの 磁場範 囲で測定 した5Kで のESRシ グナル を図4に 示す 。今 回作製 した全 ての共振器 で
ESRシ グナルを観測する ことがで きた。特 に130GHzの 共振器では試料 は3×1σ9molと 非常 に少ない
量で線幅0.2Tの ブロー ドなスペ ク トルが測定で きている事 に注 目 していただ きたい。単結 晶試料 な
らば磁場 と試料 の結晶軸の方向に応 じた さらに5/Nの よいESRシ グナルの観測が期待で きる。図中
の赤線 は粉末パ ター ンを用いた解析結果である。高磁場のシグナルが比較的良 くあっているのに対
して低磁場のそれが特 に高周波数であ ってい ないのは試料 ホルダーテフロン中の数ppbの 不純物Ni
のシグナルが観測 されているためである。 ここでは詳細 は省 くが122GHzで ゼ ロ磁場付近(<0.2T)
の信号か ら、ゼロ磁場 の一軸異方性定数が4cm1前 後である事が わかった[13]。
4.ま と め
多 周 波ESR装 置 の高感 度化 の ため に高感 度 共振 器 を開発 した。100-300GHzの 周 波 数 可変 型高 感 度
FPRで は従 来報 告 され てい る もの よ りも1～2桁 高 い 共振 性 能 と感 度1011spins/Gを 得 た。 さ ら に
35,50,70,95,130GHzの シ ングル モ ー ドTE。1、円筒 型 共振 器 を開発 し、FPRに 対 して 一桁 感度 の高 い
1010spins/Gの 感 度 を得 る こ とが で きた。 シ ングルモ ー ド共振 器 を用 い、 ヘ ムサ イ ト置換 型整 数 ス ピ
ン(Mn3・,S;2)の 金 属 タ ンパ ク質 の多 周 波ESRシ グナ ル を世界 で初 め て観 測 し解 析 す る事 に成功
した。 今 後 は本 シス テ ム を用 いFe2・(5=2)を もつ デ オ キ シヘ モ グ ロ ビ ンや光 合 成H系 中 で酸 素発
一21一
生 をつかさどるMn4核 クラス ターな どの整数ス ピンを有す る試料 を中心 に多周波ESR測 定 を進 め、
他 で行われる分子生物学的な手法 と組み合 わせて活性中心構造やその電子状態 を明らか に していき
たい と考 えている。 また、本 システムは磁性 イオ ン濃度 の希薄 な磁性薄膜な どにも用いる予定 でい
る。 さらに今 回開発 した高感度ESR装 置 とパ ルス磁石 とを組み合 わせて磁場範囲を広げ、 よ り大 き
な異方性 を持つ系への応用 も進めたい。
謝 辞
本研 究は大阪大学基礎工学部の堀洋 グループとの共同研 究である。貴重 なタンパ ク質試料 の準備、
調整は博士後期課程(D)2年 の堀谷正樹君 に行 って もらった。 また、共振器開発 は筆者 らが理化
学研究所在職時か らの継続 の結果であ り、宮嶋 良治博士、D2の 柏木 隆成君 、横浜市大大学院D1の
保母史郎君 たちとの共同研 究の成果である。本研究 は理研モ レキュラーアンサ ンブル研 究費及び科
学研 究費補助金 「特定領域研 究(B)磁 場 が誘起す る磁性体 の新量子現象」(13130203)、 「特定領
域研究100テ ス ラ領域の強磁場ス ピン科学」(17072005)「 若手研究B」(15750022)の 援助 で行われ
た。
参 考 文 献
[1]S.Kimurae亡a五,ノ:P西ysSoc.ノ ρaη.72(2003)Supp上B99-108.
[2]M.Hagiwarae`a乙,Phy&Revjしe紘91(2003)177601-1・4.
[3]H.OhtaefaL,∫PhysSoc.ノ ρan.7旱(2003)SuppLB26-35.
[4]AKHassane亡aL,」:Mねgη..Reson.142(2000)300-312.
[5]EMullerefaろRe肌Sdlhs加 η1.60(1989)3682-3684。
[6]M.Fuchse亡a乙Re肌Sc孟1hs孟mη1.70(1999)3681-3683.
[7]H.Bloke亡a正,∫ ハ4ヨgn.Reso血.166(2004)92-99.
[8]KAEarlee`aZ,MagReson.Chen1.43(2005)S256-S266.
[9]J.Krzysteke亡a正,∫ ハfagn.Resoη178(2006)174-183andreferencestherein.
[10]R,Uldch,1猛afredPめ 鳳7(1967)37-55.
[11]G.M.Smithθ ム証,Chapter6inElectronParamagneUcResonanceVo1.17(2000)
[12]堀 谷 正 樹 平 成15年 度 大 阪 大 学 低 温 セ ン タ ー 研 究 報 告 書35～38.
[13]H.Yashiro砿aL,inpreparation.
一22一
